１．緒 言 金属鉱物を含む岩盤や地盤が鉱山開発や土木工事などに伴って 開削されると，空気や水との接触に伴う風化変質作用により鉱物 が溶解し，有害物質を含んだ汚濁水が発生して周辺環境を汚染す ることがある。このような天然鉱物に起因する有害汚濁水の発生 に対して合理的な防止・抑制対策を確立するためには，当該鉱物 の風化溶解メカニズムを把握する必要がある。また，溶出した有 害物質と汚染源周辺に存在する鉱物種との相互作用を把握するこ とも，有害物質の拡散を予測・評価する上で重要である。 著者らはこれまでに，ヒ素含有汚濁水の発生に関連して，典型 的なヒ素含有鉱物である硫ヒ鉄鉱 (FeAsS) の溶解メカニズムにつ いて検討し，As の溶出量・価数が溶存 Fe 化学種や鉄酸化細菌， 硫黄酸化細菌により顕著に影響されることを明らかにしてきた 1-3) 。また，溶存 As と共存鉱物との相互作用に関する研究の一環 として，含鉄二次鉱物であるジャロサイトに着目し，ジャロサイ トが液相から As(V) を除去することを示した 4) 。 硫ヒ鉄鉱は As の硫化鉱物なので，これが生成する地質条件下 では他の金属 (Fe，Cu，Pb，Zn など ) の硫化鉱物も同時に生成し， 硫ヒ鉄鉱と共存することが多い。したがって，硫ヒ鉄鉱の溶解に 伴う As 汚濁水の発生や溶出 As 化学種の拡散について考える場 合には，硫ヒ鉄鉱と共存する硫化鉱物との相互作用についても考 慮しなければならない。 硫化鉱物と溶存 As 化学種との相互作用に関する研究は，これ までにもいくつか報告されている。例えば， Fe (III) による As (III) の酸化反応に対して黄鉄鉱 FeS 2 が触媒として働く 5) 。また，嫌 気条件下で方鉛鉱 PbS や閃亜鉛鉱 ZnS は弱酸性から中性の水溶 液から As(III) を吸着して除去する 6) 。 上記の報告は，硫化鉱物が溶存 As の酸化数や濃度に顕著な影 響を及ぼすことを示唆している。しかしながら，溶存 As と硫化 鉱物との相互作用に関しては，As と含 Fe 二次鉱物の作用に関す る研究が水処理との関連で多数あるのに比べて研究例が極めて少 なく，未解明な点が多い。 以上の観点から，本研究では，硫酸酸性溶液中での溶存 As に 対する硫化鉱物の影響を検討した。具体的には，硫ヒ鉄鉱と共存 し得る硫化鉱物として方鉛鉱 (Galena，PbS)，閃亜鉛鉱 (Sphalerite， ZnS)，トロイライト (Troilite，FeS) および銅藍 (Covellite，CuS) の 4 つを例に取り上げて，溶存 As(III)，As(V) の除去に及ぼすこ れらの硫化鉱物の影響を調べ，そのメカニズムを熱力学的な観点 から考察した。 ２．試料および試薬の調製 硫化物試料として PbS (lead(II) sulfide 99.9 + %，Sigma-Aldrich)， ZnS (zinc sulfide Pieces 3-12 99.9 %，Sigma-Aldrich)，FeS (ferrous sulfide E. P.，Koso chemical)，CuS (copper(II) sulfide powder -100 mesh 99+ %，Sigma-Aldrich ) を使用した。それぞれの硫化物試料 1 2 3 キーワード ： 亜ヒ酸，ヒ酸，硫化鉱物，沈殿，酸性鉱山廃水
ZnS を添加した場合，As(III)，As(V) 濃度は時間の経過に伴っ 〈25〉 Table 1 Reactions used in the thermodynamic calculations 
